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Corrosao seletiva

E um tipo de corroséo que ocorre em ligas, principalmente quando
existe grande diferenca de potenciais entre os materiais constituintes
da liga, em que um dos elementos de liga (0 menos nobre) é
preferencialmente atacado, restando uma estrutura “esponjosa” do
metal mais nobre.

Os casos praticos de corrosao seletiva mais importantes sao:

v dezincificacao de latdes ( liga Cu-Zn) onde se tem a saida
preferencial de Zn restando uma estrutura de cobre. Ocorre
principalmente com aqueles latdes com alto teor de Zn (> 37%).

v As ligas Cu-Ni, os chamados cupro-niqueis também podem
apresentar a corrosao seletiva de Ni restando areas ricas em cobre.

v'grafitizacado — ocorre em ferros fundidos cinzentos onde ocorre a
saida preferencial de ferro da fase ferrita, restando uma estrutura fragil
de grafita.



CORROSAO SELETIVA

Grafitizacao

Cerraséo grafm:a em :omponente de bomba ce'tm‘ruga de ferro fundido: parte escura, Dezinciﬁcagﬁo em tubo de latﬁo retirado de Uocador de calor
area corroida, devida a grafite.




Dissolucao de ligas

Consideracoes Termodinamicas

Considerando uma liga hipotética AB em contato com uma solucao contendo
fons monovalentes de ambos os componentes com atividades a,* e ag*, 0s potenciais
de equilibrio E, e E; podem ser expressos por:
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onde:
E\0, E° - potenciais padréo de eletrodo
f,, fg = coeficiente de atividade
X\, Xg 2fracéo atomica do componente na liga



O equilibrio entre as fases sdlida (liga) e a solugéo é estabelecido se E, = E;.

Assim, no equilibrio, tem-se que:
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Pela equacédo (3), para uma dada fracdo atomica da liga (X,=0,5), o
equilibrio exige uma relagdo entre ag*/a,* diferente de 1. Para outros
valores de X,, tanto a concentragéo de eletrdlito como a composigéao
da liga devem variar de modo a se ter dissolucéao preferencial do
menos nobre e deposicao do componente mais nobre da liga.

Uma vez que a mudanca na composicao da liga exige difusao em
volume nessa fase, é 6bvio, que a temperatura ambiente, o equilibrio
sera dificil para eletrodos de ligas soélidas.

Assim, as ligas ndo estariam em perfeito equilibrio e é preciso
considerar o comportamento parcial de cada componente, quando a
liga €& polarizada. No equilibrio perfeito, ambas as fases se
dissolveriam. Caso nao estejam, havera uma dissolucao preferencial
do menos nobre, pois ndo se atinge o potencial reversivel do metal
mais nobre.



Equilibrio perfeito e imperfeito
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Técnicas para estudar este tipo de corrosao

1. Eletrodo_Anel-Disco _Rotativo — h& o transporte convectivo de ions de um disco
gue se dissolve (liga) até um anel inerte em volta. Escolhendo-se o potencial do anel,
somente a espécie mais nobre se depositara. Pode-se chegar a |, (a corrente de
dissolugéo do elemento A da liga) e I;(corrente de dissolugao do elemento B da liga).

anel anel
|anel |

__p disco __
IA _ IA

N

onde n, € a eficiéncia coleta

| . | disco | disco
B ~— "total A

2. Determinacédo da variacdo _da concentracdo de Cu por métodos analiticos,
usando a lei de Faraday.

|, =2-F-V. dCy V= volume da solucéo
dt C=concentragao
Técnicas: - espectrofotometria de absor¢céo ou emisséo atbmica

- fluorescéncia de raios-X



Dezincificacao

A dezincificacdo € um processo corrosivo que ocorre principalmente em latdes
(ligas de Cu-Zn), principalmente em solucfes salinas e com maior intensidade em meio
acido.

Mecanismos de dezincificacao surgidos, em ordem cronolégica

1. Dissolucdo de um metal da liga deixando a massa residual do outro metal.

2. Dissolucéao simultanea dos dois elementos principais da liga, seguido por redeposicao
de um dos elementos em sitios favoraveis.

3. Remocao seletiva de um constituinte serve para iniciar o mecanismo criando sitios
favoraveis para a dissolucao da liga e redeposicao de um dos componentes.

O terceiro mecanismo é o atualmente aceito porque a redeposi¢cédo de cobre pode ser
provada por difracéo eletrbnica de area selecionada, onde os parametros de cela unitaria
da rede cristalina de cobre puro foram encontrados e ndo os da cela da liga original.



Corrosao seletiva — mecanismo para latoes

Detalhamento do mecanismo atualmente aceito

Mecanismo de ionizac&o — redeposicao —

liga do tipo AB — dois componentes, no inicio A e B se ionizame o
mais nobre se deposita, criando regides ricas nesse metal mais
nobre.

B A = elemento cobre
' B = elemento zinco




Corrosao seletiva — mecanismo para Liga Cu-Au

Mecanismo de difusdao em volume - na superficie sdo
criadas vacancias do elemento menos nobre e 0 mais nobre
difunde em “frentes de reacao” de modo que o mais nobre
enriguecera a superficie mais externa.
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Corrosao seletiva — mecanismo para a liga Ag-Au

Mecanismo de difusao superficial

Manifesta-se em
forma de ataque
localizado, com
as paredes do
pite ricas no
mais nobre, Au.
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Corrosao seletiva — mecanismo para latoes

Os ataques podem ser do tipo generalizade (layer) e

localizade(plug).
Condicdes gue facilitam incificacao

presenca de Cl- e Cu;

contato com solucdes acidas ou basicas;
temperaturas elevadas;

estagnacao de fluido;

teores crescentes de Zn na liga

) ) ) ) )
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Processo de dezincificacao

Os latdes (>37% em Zn) apresentam uma fase a
(homogénea) e uma fase [ (rica em Zn) entre os gréos da fase a. Isto
depende do tratamento térmico, como por exemplo, no recozimento, ha
a homogeneizacdo de uma so fase.



Corrosao seletiva — mecanismo para latoes

Diagrama de fases para a liga Cu-Zn
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Corrosao seletiva — mecanismo para latoes

Mecanismo presente: no inicio do processo

Area anddica (fase B - rica em Zn):
Zn = Zn*?2 + 2¢e

Area catddica (fase mais rica em Cu):
2H,0 + O, + 4e" & 40H"

Apos a dezincificacédo inicial, estabelece-se uma pilha galvanica
entre latdo e regido rica em cobre e ai teremos:

Area anodica (lat&o):

Cu = Cu?* + 2e dissolucédo da liga

Zn 2> Zn% + 2e }

Area catodica (rica em Cu): reacdes catodicas possiveis

Cu?* + 2e > Cu ===y deposicao de cobre
2H,0 + O, + 4e" <> 40H-

Potenciais de corrosédo sob condi¢cles de dezincificacao:

Latdo o = -0,38V (reducado de Cu?* pode ocorrer a —0,16V sendo este ion o
reagente catddico que sustentara a corrosao da liga a)

Latdo a-p = -0,56V (reducéo de Cu* pode ocorrer a —0,41V sendo esse ion 0
reagente catddico que sustentara a corrosao da liga a-3)



Corrosao seletiva - casos

Latdo que era amarelo ficou Grafitizacao de ferro
avermelhado, em agua quente fundido cinza ap0s varios
salina, por dois anos, mostrando a anos transportando agua
saida de Zn, restando cobre potavel

(vermelho)



Corrosao seletiva — casos

Dezincificacao

Corrosao seletiva de Zn numa peca de
latdo. Nota-se que a parte interna da
parede esta amarela(latdo original) , mas
na borda esta totalmente avermelhada
com a saida de Zn, restando cobre
esponjoso.



Corrosao seletiva — casos

Corroséao seletiva de Zn na haste de uma
valvula de latdo. Nota-se que a parte
externa da valvula estd amarela(latao
original) , mas na parte em contato com o
fluido, ha pontos (plugs) totalmente
avermelhados com a saida de Zn,
restando cobre esponjoso.



CORROSAO POR CORRENTES DE FUCA



CORROSAO ELETROLITICA

A corrosao eletrolitica ocorre quando ha correntes
parasitas num meio (solo ou agua) e estas
correntes provocarem a eletrolise onde o metal da
estrutura de interesse faz o papel de anodo, sendo
atacado de forma e extensao imprevisiveis.

Essas correntes parasitas sao também chamadas
de correntes de fuga.

Trata-se de processo de corrosao nao espontaneo.

O ataque costuma ser severo e de forma
localizada.



EXEMPLOS DE CORROSAO ELETROLITICA

Deficiéncia no isolamento e aterramento de dispositivos
como bombas elétricas e maquinas de solda levaram ao
ataque de cascos de navios durante o reparo. Foi assim
gue esse tipo de corrosao foi caracterizado, no inicio.

Normalmente, acontecem furos isolados nas instalacoes,
onde a corrente escapa para o meio
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Corrosao por correntes de fuga

CORROSAO ELETROLITICA
_|_

FONTE C.C

trilho

CO

Anaddica
no ponto
de fuga

2 H,O + 2e »>H, +20

0Sao f ‘

Corrosaolll
Fe — 2 e ~yFe?

Drenagem
unidirecional

A solucéo é fazer

uma drenagem
unidirecional de
corrente do tubo
para o trilho,
evitando que a
corrente saia em
local de defeito
do revestimento
do tubo.

Tubo catodo anodo




Aspecto de pecas atacadas por corrosao por correntes de fuga
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EXEMPLOS DE CORROSAO ELETROLITICA

Sistemas de protecéo catodica cujos anodos drenam

corrente para o meio eletrolitico (solo) também podem afetar

as estruturas metalicas proximas
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Projeto original com problemas

Projeto melhorado

Agregar a tubulacao interferida ao

projeto de protecéao do tanque
protegido (interferente), é a solucao!




CORROSAO ELETROLITICA

R1 = trilho

Malha de Kirschoff R2 = parafuso fixacao

R1 :
R3 = brita e pedregulho
11
R4 = terra
I I
14 |
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_ PAOV Ml g Rie el =l Anodo o Catodo
re_S|st¢nC|a de um camlr)ho do A corrente 1 l A corrente
circuito, sempre havera uma sai do entra no
corrente passando por ele. eletrodo — eletrodo
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